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5Введение
Порошки алюминия находят широкое приме
нение в качестве энергетических добавок в твердые
топлива и пиротехнические составы, при получе
нии композиционных материалов и интерметалли
дов [1, 2]. Повышение активности металлических
порошков (пониженные температуры спекания,
окисления, воспламенения) при увеличении их
дисперсности связывают с проявлением размерно
го эффекта, обусловленного увеличением доли ато
мов на поверхности наночастиц. Вместе с тем, вза
имосвязь размеров частиц порошков с их реак
ционной способностью не является однозначной.
Так, пассивированные в воздухе нанопорошки Al
(НПА), в отличие от нанопорошков ряда других
металлов (Fe, Ti), не являются пирофорными и от
носительно устойчивы к окислению при хранении
[1]. В связи с этим, изучение характера проявления
размерного эффекта в химических процессах пред
ставляет несомненный интерес как с фундамен
тальной, так и с прикладной точки зрения.
Известно, что при обычных условиях на по
верхности Al формируется защитный рентгеноа
морфный оксидный слой толщиной 4...10 нм, в со
став которого могут входить гидроксиды (байерит
αAl(OH)3, бемит γAlOOH) [3, 4]. Повышение
температуры до ~400 °С приводит к частичной де
гидратации гидроксидов Al и сопровождается нез
начительным ростом толщины оксидного слоя.
Скорость окисления Al при этом описывается па
раболическим законом, лимитирующей стадией
процесса является диффузия катионов Al3+ [5, 6]. В
интервале 500...600 °С наблюдается возрастание
скорости окисления Al, что связывают с нарушени
ем целостности оксидного слоя вследствие кри
сталлизации аморфного оксида с образованием
γAl2O3. Эффект «растрескивания» оксидного слоя
усиливается за счет различия коэффициентов ли
нейного расширения металла и Al2O3 [4]. При тем
пературах, превышающих температуру плавления
Al (tпл=660 °С), процесс окисления металла зависит
от режима его нагревания [4].
Результаты изучения процесса окисления НПА
зачастую противоречивы и не позволяют выявить
причину различия реакционной способности НПА
и грубодисперсных порошков [1, 7–12]. Прежде
всего это связано с условностью термина «нанопо
рошки», которым в литературе принято называть
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высокодисперсные порошки с некоторой фракци
ей частиц диаметром 100 нм и менее, доля которой
не регламентируется. Так, в [1, 7–11] с использова
нием метода термогравиметрии показано, что су
щественное повышение скорости окисления НПА
наблюдается в интервале температур 450...600 °С,
т. е. ниже tпл алюминия. Напротив, в [12] с исполь
зованием метода массспектрометрии единичных
частиц найдено, что окисление наночастиц Al
(~50 нм), взвешенных в потоке газа, не происходит
вплоть до 800 °С. В [1, 8, 11] эффект резкого увели
чения скорости окисления авторы объясняют ра
стрескиванием оксидной оболочки частиц, в [7, 10]
– воспламенением образца. По мнению [12], бы
строе окисление НПА происходит в момент плав
ления металла, при этом расширение металличе
ского ядра частиц Al на 12 % приводит к росту из
быточного давления внутри частиц до 88 тыс. атм,
что способствует разрыву оксидной оболочки. С
другой стороны, в [10] авторы рассматривают мате
матическую модель зависимости tпл наночастиц Al
от их диаметра, в которой учитывают толщину по
верхностного оксидного слоя, но разницей моляр
ных объемов кристаллического и жидкого Al пре
небрегают. В [11] предложена усовершенствован
ная методика расчета, согласно которой оксидная
оболочка частиц Al должна растрескиваться при
любых температурах в условиях линейного нагрева.
Анализ литературных данных показывает, что
применение подхода, основанного на температур
ной зависимости характеристик оксидной оболоч
ки, не вносит ясности в понимание характера
влияния дисперсности порошков Al на их реак
ционную способность. В связи с этим целью на
стоящей работы являлось установление различий
химической активности грубодисперсных порош
ков Al и НПА на основе анализа кинетических
закономерностей процесса их окисления при на
гревании в воздухе.
Материалы и методы исследования
В работе использовали грубодисперсные про
мышленные порошки Al марок АСД1 и АСД4
(производятся путем распыления расплава) и на
нопорошок (НПА), полученный при помощи ме
тода электрического взрыва проводников (ЭВП)
[1]. Элементный состав образцов изучали с исполь
зованием атомноабсорбционной (АС) спектро
скопии (iCAP 6300 Duo) и рентгенофлюоресцент
ного (РФ) анализа (Quant'X). Дисперсный состав и
морфологию образцов изучали при помощи ра
стрового электронного микроскопа (РЭМ)
JSM5500. Величину площади удельной поверхно
сти измеряли с использованием метода БЭТ по
низкотемпературной адсорбции аргона. Распреде
ление частиц Al по диаметру определяли при помо
щи приборов Microsizer201 и Nanosizer ZS при
25 °С в среде этиленгликоля. Структуру и состав
поверхностного слоя частиц Al изучали при помо
щи просвечивающего электронного микроскопа
(ПЭМ) высокого разрешения (JEOL JEM3010 с
EDSанализатором). Состояние поверхностного
оксидного слоя изучали методом ИКспектроско
пии (FTIR Nikolet 5700). Фазовый состав исходных
порошков и продуктов их окисления определяли
методом рентгенофазового анализа (РФА) (ди
фрактометр Shimadzu XRD 6000, CuKαизлучение),
идентификацию кристаллических фаз проводили с
использованием базы данных PDF2 [13]. Опреде
ление структурных характеристик Al проводили по
методикам [14].
Параметры процесса окисления порошков Al
при нагревании в атмосфере сухого воздуха опреде
ляли методом дифференциальнотермического
анализа (ДТА) с применением термоанализатора
SDT Q 600. Нагрев навесок (m0=5...15 мг) образцов
проводили до t=1200 °С в открытых алундовых ти
глях вместимостью 90 мкл при линейно возраста
ющей температуре печи со скоростью
vt=3...10 град./мин, а также в изотермических усло
виях. Объемную скорость потока воздуха vвозд через
рабочую зону печи изменяли в интервале
50...200 мл/мин. Изменение массы образца реги
стрировали с точностью до 1 мкг, точность измере
ния температуры по ДТА составляла 0,001°.
Обсуждение результатов
Усредненные характеристики использованных
в работе порошков приведены в табл. 1. Увеличе
ние дисперсности приводит к закономерному рос
ту Sуд порошков (табл. 1), хотя величина Sуд НПА
вследствие их агломерированности сравнительно
мала, размеры агломератов НПА составляют
5...20 мкм. Судя по данным РЭМ и ПЭМ, частицы
образца АСД1 имеют форму эллипсоида, частицы
АСД4 и НПА – сферические (рис. 1); функция ра
спределения частиц по диаметру близка к нормаль
нологарифмической.
Рис. 1. Микрофотография электровзрывного нанопорошка
алюминия, полученная при помощи РЭМ
Образец НПА в значительной степени окислен,
для него также характерно повышенное содержание
примесей Fe и Zn по сравнению с грубодисперсны
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ми порошками (табл. 1). Содержание Si во всех об
разцах близко и составляет в среднем 0,018 мас. %.
Образец НПА, помимо перечисленных, содержит
примесь W (0,02 %), присутствие которого объясня
ется эрозией электродов установки ЭВП. Сопоста
вление данных микроанализа, РФ и АС свидетель
ствует об относительно равномерном распределе
нии примесей Fe и Zn в объеме частиц Al.
Таблица 1. Характеристики порошков алюминия
Фазы оксидов в порошках при помощи РФА не
фиксируются. Судя по данным ПЭМ высокого раз
решения, толщина оксидного слоя частиц Al соста
вляет в среднем 3...10 нм. В поверхностном слое ча
стиц НПА наблюдаются участки с упорядоченной
структурой, межплоскостные расстояния которых
(0,22 нм) соответствуют байериту [13]. По данным
ИКспектроскопии, характер координационного
окружения атомов Al в оксидном слое образцов
различен. Колебаниям связи AlO октаэдрически
координированных атомов [AlO6] соответствует на
бор полос поглощения в области 400...550 см–1, ко
торый более характерен для АСД1 (рис. 2) [15].
Это свидетельствует о присутствии в составе ок
сидной пленки областей упорядочения со структу
рой αAl2O3. Полосы поглощения малой интенсив
ности при 773,2 и 751,4 см–1, в большей степени
проявляющиеся в спектрах АСД4 и НПА, соответ
ствуют колебаниям связей AlO тетраэдрически
координированных атомов алюминия [AlO4] вγAl2O3 [15].
Судя по данным РФА, основной кристалличе
ской фазой исходных порошков является металли
ческий Al с ГЦКрешеткой. Усредненные характе
ристики структуры металлического ядра частиц Al
приведены в табл. 2.
Таблица 2. Параметры структуры Al порошков по данным
РФА
Судя по данным табл. 2, с увеличением диспер
сности образцов происходит значительное умень
шение величин Dокр и увеличение микронапряже
ний и статических смещений атомов Al относи
тельно положений равновесия. Эти данные свиде
тельствуют о значительном вкладе разупорядоче
ния на границах областей когерентного рассеяния
в НПА. Высокая степень напряженности структу
ры частиц НПА обусловлена неравновесными (в
отличие от АСД) условиями их формирования [16].
Рис. 2. ИКспектры порошков алюминия: 1) АСД1; 2) АСД4;
3) НПА
Из данных термогравиметрии (рис. 3) следует,
что в условиях линейного нагрева прирост массы
образцов за счет окисления происходит в две ста
дии: первая – ниже температуры плавления Al,
вторая – выше (табл. 3).
Таблица 3. Параметры процесса окисления порошков Al при
нагревании в сухом воздухе (m0=10 мг, vt=10
град./мин, vвозд=100 мл/мин)
При нагревании образцов до ~400 °С увеличе
ния их массы за счет окисления практически не
происходит. Более того, при повышении темпера
туры до 350 °С для НПА и АСД4 наблюдается сни
жение массы (до 1,5 %) за счет дегидратации ги
дроксидов в составе оксидного слоя.
Увеличение дисперсности образцов при прочих
равных условиях приводит к понижению tн.о, увели
чению прироста массы и скорости процесса на пер
вой стадии (табл. 3). В этом отношении поведение
НПА принципиально отличается от АСД: увеличе
ние массы НПА в ~45 раз, а скорость окисления –
более чем на 2 порядка превышает параметры для
грубодисперсных образцов. Судя по величинам
Δm1/m0, при окислении порошков АСД происходит
увеличение толщины оксидной оболочки частиц
(без существенного изменения ее структуры), тогда
как НПА окисляется более чем на треть массы наве
ски. Продуктом окисления НПА является γAl2O3 с
Образец
Температу
ра начала
окисления
tн.о., °С
Первая стадия по ТГ Вторая стадия по ТГ
t m
ax
,1,
 °C
v m
ax
,1.
10
3 ,
м
ин
–1
Δm
1/
m
0,
%
t m
ax
,2
, °
C
v m
ax
,2
. 10
2 ,
м
ин
–1
Δm
2/
m
0,
%
АСД1 570 596 0,98 0,2 1050 1,12 17,5
АСД4 560 590 3,6 0,7 1022 2,30 33,3
НПА 400 580 1270 33,0 955 1,12 63,0
Обра
зец
Размеры областей
когерентного рас
сеяния Dокр, нм
Микрона
пряжения
Δd/d, %
Среднеквадратичные
статические смещения
u2.103, нм2
АСД1 80 0,05 0,97
АСД4 54 0,08 1,50
НПА 30 0,13 2,53
Обра
зец
Площадь
удельной
поверхно
сти, Sуд.10–3,
м2/кг
Диапазон
распреде
ления ча
стиц по
диаметру,
мкм
Средне
число
вой мак
симум,
мкм
Массовая доля, %
Al (металл) Fe Zn
АСД1 0,15 5...40 15 99,70 0,15 0,01
АСД4 0,36 3...30 8 98,90 0,18 0,01
НПА 10,50 0,08...1,6 0,12 88,20 0,21 0,02
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высоким значением Sуд (~1,6.105 м2/кг), превышаю
щим Sуд исходного образца более чем на порядок
(табл. 1).
Рис. 3. Изменение массы образцов порошков алюминия при
нагревании в воздухе (m0=10 мг, vt=10 град./мин,
vвозд=100 мл/мин) и температуры печи термоанализа
тора: 1) АСД1; 2) АСД4; 3) НПА; 4) температура
На второй стадии значения скорости окисления
образцов близки (рис. 3, табл. 3), что объясняется
сходством размеров и состояния частиц (капли
расплавленного Al, заключенные в оксидную обо
лочку). При этом частицы АСД1, имеющие тон
кую оксидную оболочку, в большей степени под
вержены коалесценции с образованием относи
тельно крупных капель, что обусловливает более
низкую степень превращения образца даже при
1200 °С (рис. 3, табл. 3). Очевидно, что диспер
сность образцов и структура частиц Al уже не опре
деляют закономерности окисления на данной ста
дии, поэтому более детально будет рассмотрена
первая стадия процесса.
Окисление Al сопровождается выделением
большого количества теплоты (ΔfH°298(Al2O3)=
=–1674,86 кДж/моль), поэтому изменение условий
термогравиметрического эксперимента (скорости
возрастания температуры нагревателя vt и скорости
потока воздуха vвозд через рабочую зону печи термо
анализатора) в интервале 450...600 °С приводит к
изменению режима процесса. При vвозд<100 мл/мин
и vt>5 град./мин теплообмен в системе затруднен,
при этих условиях на графиках зависимости α=f(Т)
при t≈580 °С фиксируется зигзагообразный уча
сток, обусловленный повышением температуры
(на ~40°) рабочей термопары относительно термо
пары сравнения (рис. 4, кривая 1). При этом основ
ной прирост массы образца (около 20 %) происхо
дит за ~30 с.
По достижении величины α≈0,38, которая хо
рошо воспроизводится при изменении массы наве
ски для одного и того же образца НПА, показания
обеих термопар также быстро выравниваются. При
vt<5 град./мин и vвозд>100 мл/мин образец не пере
гревается и температуры термопар совпадают, ТГ
зависимость на соответствующем участке является
монотонной (рис. 4). При этом значения tн.о и vmax
несколько уменьшаются.
Рис. 4. Зависимости α=f(Т) для НПА (1, 2) и АСД4 (3)
(m0=10 мг) при различных условиях термогравиме
трии: 1) vt=10 град./мин, vвозд=50 мл/мин;
2) vt=3 град./мин, vвозд=200 мл/мин;
3) vt=10 град./мин, vвозд=100 мл/мин
В ряде работ [1, 7, 10] высказывались предполо
жения о причинах саморазогрева нанопорошков Al
за счет тепловыделения при окислении и даже их
возможном воспламенении в сходных условиях,
хотя экспериментально эти эффекты зафиксирова
ны не были. Визуальные наблюдения в нашем экс
перименте с использованием навесок в интервале
10...500 мг не подтверждают факта воспламенения
взятого образца НПА при 580 °С. Действительно, в
случае воспламенения образца следовало ожидать
намного больших и невоспроизводимых значений
α, а также больших температур его перегрева. При
этом в случае выполнения критических условий
воспламенения увеличение скорости потока возду
ха приводило бы к увеличению скачка температуры
[17], а не наоборот (рис. 4). Вероятно, причиной
наблюдаемого эффекта является быстрое окисле
ние частиц наноразмерной фракции образца НПА,
структура которых, а также структура образующе
гося продукта, определяют протекание процесса
при пренебрежимо малом диффузионном сопро
тивлении.
С целью обоснования данного предположения
была изучена кинетика окисления образца НПА в
изотермических условиях. На рис. 5 приведены ки
нетические кривые процесса окисления НПА для
ряда температур. Характерной особенностью про
цесса при данных условиях является отсутствие пе
риода индукции (рис. 5). При нагревании навесок в
интервале температур 100<t<400 °С их масса незна
чительно уменьшается (до 0,2 %). Нагревание об
разца при 400 °С приводит к возрастанию массы
навесок в среднем на 1,5 % (рис. 5), при этом зави
симость степени превращения от времени линеа
ризуется в параболических координатах α2=f(τ),
что свидетельствует о протекании процесса в диф
фузионном режиме [4]. Скорость окисления НПА
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при данной температуре определяется толщиной и
структурой оксидной оболочки, поэтому для об
разцов с различным сроком хранения величина tн.о
и температурный интервал протекания процесса
могут различаться.
Рис. 5. Зависимости α=f(τ) окисления НПА при различных
температурах изотермической выдержки
(vвозд=100 мл/мин): 1) 400; 2) 460; 3) 500; 4) 540;
5) 540 °С (vвозд=200 мл/мин)
В интервале температур 450...500 °C окисление
протекает более интенсивно, кинетические кривые
линейны, период замедления процесса проявляет
ся при больших временах нагрева (рис. 5). Измене
ние величин vвозд и m0 практически не влияет на ско
рость процесса. Зависимость α=f(τ) аппроксими
руется уравнением сжимающейся сферы [18]:
3[1–(1–α)1/3]=kτ, (1)
где k – эффективная константа скорости реакции,
мин—1 (табл. 4). Наблюдаемый вид зависимости
α=f(τ) свидетельствует о том, что образующийся в
ходе окисления частиц НПА оксидный слой не яв
ляется плотным [18].
Выше 500 °С скорость окисления НПА значи
тельно возрастает. Существенным является тот
факт, что при t>500 °С скорость процесса зависит
от величины vвозд. Поскольку на данную область
температур приходятся максимальные значения
скорости реакции (и тепловыделения), замедлен
ный теплоотвод будет приводить к разогреванию
образца. Так, на рис. 6 изображены графики зави
симости v=f(α) для t=540 °С при различных vвозд. Из
рисунка видно, что уменьшение vвозд приводит к по
явлению на графике максимума, тогда как при
больших значениях vвозд зависимость практически
линейна. С учетом этого, для определения кинети
ческих параметров реакции (табл. 4) использовали
данные, полученные при vвозд≥200 мл/мин.
Кинетические кривые процесса окисления при
t>500 °С имеют вид сигмоиды (рис. 5). Анализ зави
симости α=f(τ) с использованием метода приве
денного времени [19] показывает, что процесс оки
сления, соответствующий линейному участку кри
вых (α≤0,17), описывается ур. (1). В интервале
0,17<α<0,22 процесс подчиняется параболическо
му закону, при больших степенях превращения за
висимость α=f(τ) является логарифмической.
Таблица 4. Кинетические параметры процесса окисления
НПА
Рис. 6. Зависимости скорости окисления НПА при 540 °С от
степени превращения (m0=10 мг) при различных ско
ростях потока воздуха: 1) 100; 2) 200 мл/мин
Оценку возможного влияния особенностей
структуры частиц НПА на процесс зародышеобра
зования в ходе окисления проводили путем обра
ботки полученных данных с использованием ура
внения Ерофеева–Аврами [18]:
α=1–exp(–Кτ n), (2)
где К – константа, имеющая смысл скорости обра
зования и роста зародышей фазы оксида, мин–1; n –
параметр размерности реакционного пространства.
Эффективную константу скорости зародышеобра
зования kзар вычисляли по уравнению kзар=n.K1/n [18].
Параметры процесса зародышеобразования приве
дены в табл. 5. Полученные результаты свидетель
ствуют о постоянной скорости образования заро
дышей фазы оксида в ходе процесса окисления.
Таблица 5. Параметры процесса зародышеобразования при
окислении НПА
Поскольку n→1 (табл. 5), в процессе роста заро
дыши не перекрываются с формированием сплош
ного слоя продукта, а образуют кристаллиты ко
нечных размеров [18]. При n=1 уравнение (2) пре
образуется в уравнение 1го порядка [18]:
t, °С К, мин–1 n kзар, мин–1
460 0,0005 1,10 0,001
500 0,0048 0,96 0,003
540 0,0130 0,99 0,014
t, °С Интервал α k.103, мин–1 Еа, кДж/моль
460 0...0,04 0,7
182±5
480 0...0,12 1,5
500 0...0,21 4,0
520 0...0,17 8,0
540 0...0,14 13,0
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α=1–exp(–k1τ), (3)
где k1 – эффективная константа скорости, мин–1.
Аппроксимация экспериментальных данных с ис
пользованием ур. (1) и (3) дает эквивалентный ре
зультат, значения констант k и k1 близки. Таким об
разом, в изученном температурном интервале про
цесс окисления НПА не лимитируется зародыше
образованием и может рассматриваться как реак
ция 1го порядка, протекающая с образованием на
поверхности частиц Al рыхлого слоя продукта, не
обладающего значительным диффузионным со
противлением.
Эффективную энергию активации Еа процесса
окисления определяли по зависимости lnk–1/Т.
Величина, найденная для изотермических условий
(табл. 4), несколько меньше величины, получен
ной по методу Ньюкирка [20] с использованием
неизотермических данных (Еа≈200 кДж/моль). Из
этого следует, что в условиях линейного нагрева да
же при сравнительно малых скоростях
(3 град./мин) не удается избежать некоторого пере
гревания образца НПА за счет тепловыделения при
окислении. Значение Еа=200 кДж/моль использо
вали для численной оценки критерия воспламене
ния образца НПА по уравнению [17]:
(4)
где θ– безразмерный параметр разогрева поверхно
сти образца; Тп и Тг – температуры, соответственно,
поверхности и газа, К. С учетом фиксируемого в не
изотермических условиях скачка температуры об
разца ΔТ=(Тп – Тг)≈40° (рис. 4) параметр θ соста
вляет 1,3, тогда как критическим условием воспла
менения для реакций 1го порядка является θ>4
[17]. Таким образом, в условиях термогравиметрии
переход процесса из кинетического режима во вне
шнедиффузионный не происходит, величина Тп за
счет теплового эффекта окисления не превышает
критическую температуру воспламенения.
Значение αмакс для НПА, не превышающее
30...35 % при различных режимах нагревания
(рис. 4, 5), свидетельствует, с одной стороны, об
особенностях распределения частиц по размерам в
данном образце, с другой – о возможном различии
структуры частиц мелкой и крупной фракций. Для
определения влияния дисперсного состава НПА на
величину α было проведено моделирование зави
симости α=f(τ) для различных температур изотер
мической выдержки на основе ур. (1) с учетом ло
гнормальной функции распределения частиц [19]:
(5)
где fg(r) – функция (массовая) распределение ча
стиц, мкм–1; ra – радиус частиц, составляющих
среднемассовый максимум, ra=0,25 мкм; r – радиус
частиц, принимающий значения 0,04...0,80 мкм.
Величина α (для сферических частиц) связана с
функцией (5) посредством уравнения [19]:
(6)
где rmin и rmax – радиусы наиболее мелких и крупных
частиц, мкм; k – эффективная константа скорости
реакции, мин–1. Интегрирование уравнения (6) по
зволяет рассчитать величину α для образца с задан
ной функцией распределения. Расчетные и экспе
риментальные зависимости α от приведенного
времени τα для ряда температур показаны на рис. 7.
Рис. 7. Экспериментальные (■) и расчетные (•) зависимости
степени превращения НПА от приведенного времени
при температурах: 1) 460; 2) 500; 3) 540 °С (на врез
ке – график функции распределения частиц НПА)
Из рисунка видно, что для области температур
t<500 °С эти зависимости практически совпадают,
для t=540 °С – расходятся. Наблюдаемое расхожде
ние расчетной и экспериментальной зависимостей
обусловлено преимущественным окислением ча
стиц наноразмерной фракции за счет более бы
строго продвижения реакционного фронта [19].
Это различие, в свою очередь, связано с неодно
типностью структуры наиболее мелких и наиболее
крупных частиц образца. Поскольку РФА позволя
ет определить только усредненные характеристики
структуры частиц (табл. 2), очевидно, что частицы
НПА диаметром порядка 100 нм имеют намного
более дефектную структуру в отличие частиц диа
метром порядка 1,5 мкм, структура которых, как
это косвенно следует из формальнокинетических
данных, приближается к таковой для грубодиспер
сных образцов.
Сопоставление ТГзависимостей (рис. 4, 5) по
зволяет выявить на них участки со значениями α от
0 до 0,1 (окисление частиц мелкой фракции с наи
большей кривизной поверхности) и от 0,1 до ~0,35
(интенсивное окисление частиц с размерами в
окрестности среднемассового максимума).
Определение верхнего предела интеграла в ур.
(6) позволяет оценить размеры частиц, преимуще
ственно окисляющихся при заданных значениях α:
max
min
3 2
a a a
3 2
( ) 3( ) 31– ( ) 1 ,
r
g
r
k r kr krf r dr
r r r
τ τ τα ⎛ ⎞= − + −⎜ ⎟⎝ ⎠∫
2
3
a a
( ) exp .
2g
r rf r
r r
⎛ ⎞= −⎜ ⎟⎝ ⎠
ï ã à
2
ã
( ) ,T T Å
RT
θ −=
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первому интервалу соответствует фракция с
d=80...300 нм, второму – фракция с d=300...900 нм.
Повидимому, найденное значение d=900 нм соот
ветствует верхнему пределу диаметра частиц НПА,
которые еще обладают метастабильной нанострук
турой и подвергаются окислению в интервале тем
ператур 450...600 °C.
Рис. 8. Микрофотография продукта прокаливания НПА в
воздухе при 500 °С (1 ч): стрелками показаны не пол
ностью окислившиеся частицы крупной фракции
Результаты расчета размеров частиц, интенсивно
окисляющихся при данных температурах, хорошо
согласуются с данными РЭМ (рис. 8): на микрофо
тографии видны частицы Al, не подвергшиеся пол
ному окислению при прокаливании образца НПА
при 500 °С в течение 1 ч. Продукт окисления –
γAl2O3 – образуется в виде чешуйчатых (игольча
тых) кристаллитов, что объясняет высокие значения
Sуд образцов НПА после прокаливания, а также со
гласуется с полученными кинетическими данными.
Выводы
1. Установлены условия термогравиметрии (масса
навески m0<10 мг, объемная скорость потока
воздуха vвозд>100 мл/мин), при которых процесс
окисления нанопорошков Al является квазии
зотермическим.
2. Показано, что окисление нанопорошков алю
миния, в отличие от грубодисперсных микрон
ных порошков, при нагревании в воздухе в ин
тервале 450...600 °С протекает в кинетическом
режиме, эффективная энергия активации про
цесса составляет 182±5 кДж/моль.
3. На основании результатов моделирования зави
симости кинетических параметров реакции
окисления порошков от их дисперсного состава
показано различие структуры частиц нанораз
мерной (dср≈120 нм) и микронной фракции
электровзрывного порошка Al.
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ния и рекомендации, а также сотрудникам НАЦ ТПУ
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